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摘要 
 
金属纳米颗粒种类多样，由于其自身光、热、电、磁、化学等方面的优异特
点而成为备受瞩目的一类基本结构单元。在此基础上，通过自组装技术形成具有
一定长程周期性的有序超晶格结构，对于深入认识纳米颗粒组装过程，从而获得
性能特殊、可控的新材料具有重要意义，同时这也是构成实际中可用纳米器件的
必要过程。近年，以单组元组装为基础，二元甚至更高组元自组装已成为重要研
究热点之一。组装体不仅继承了每种组元各自的特点，而且因为颗粒间协同效应，
可能使其获得许多新的集合特性，从而在催化、磁记录存储、纳米传感器、生物
医学等多个领域都有广泛应用。 
本研究以多级尺寸的单分散金、镍纳米颗粒为组装基元，选择一定的合适粒
径配比，探索了双尺寸金纳米颗粒和双组元金、镍纳米颗粒两个组装体系形成三
维超晶格结构的过程。文中给出较合适的超晶格自组装配方的同时，针对各种组
装条件对组装体微观结构产生的影响展开讨论，并且考虑到金、镍纳米颗粒分别
具有表面等离子体特性和磁性能，对所获超晶格结构的光学和磁学性质还进行了
表征分析。研究结果表明：自组装过程是熵驱动、颗粒间相互作用等多个因素平
衡协调的结果，故需要综合考量热力学、动力学和结构架构原则；双尺寸组装体
并不是两种尺寸单元的简单混合，而是一种全新的构型；Au-Au体系实验，得到
以 AlB2型结构为主的组装体；Au-Ni体系中，获得了以不同方向生长的 NaCl型
结构；组装效果与大小颗粒数目比、组装温度、溶胶总浓度、表面活性剂、溶剂
等实验参数的选择密切相关，45℃的环境温度，1mg/ml(TEM 碳支持膜样品)的
溶胶总浓度，油酸(总溶液体积量的 0.039%)作表面活性剂，四氯乙烯作为溶剂
是较佳的实验组装配方；相邻颗粒间距的不同造成等离子体共振耦合效应差异
化，是超晶格反射谱的表面等离子体共振峰位发生变化的主要原因；Au-Ni双组
元组装体继承了镍颗粒的铁磁/超顺磁性特点，对于该双组元超晶格，两种颗粒
相间排列，会影响镍颗粒间的磁相互作用。 
关键词：金；镍；纳米颗粒；自组装；超晶格 
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Abstract 
Diverse metal nanoparticles have now became one kind of fundamental building 
blocks because of their excellent characteristics in the optical, thermal, electronic, 
magnetic, and chemical fields. Depending on these nanoparticles, we can obtain 
periodically ordered superlattices through self-assembly. It’s not only a meaningful 
way to prepare desired new materials with particular properties, but also a necessary 
process to achieve nano-devices. Recently, on the basis of one component 
self-assembly, research on multicomponent superlattices has attracted great interest.  
These superlattices may possess novel properties that arise from the individual 
components and their collective interactions, and have broad applications in the fields 
such as catalysis, magnetic recording, nano-sensors and biomedicine. 
In this thesis, we report the investigation on Au bidisperse superlattices and 
Au-Ni binary superlattices which were assembled from monodisperse and uniform Au 
and Ni nanoparticles with proper particle size. Relatively appropriate assembly 
formulation and different influences on micro-structure under various experiment 
conditions were studied. Meanwhile, the optical and magnetic properties of 
superlattices were also characterized because Au nanoparticles are well known for 
their particular plasmonic property while Ni nanoparticles are important magnetic 
materials. The main results have demonstrated that self-assembly is the outcome of 
cooperative effect of entropy, interparticle interaction and other factors, so it ’s 
supposed to comprehensively consider thermodynamics, kinetics and packing 
principle. Binary superlattices are not only the simple mixture of two kinds of 
nanoparticles, but also new structures. In Au-Au self-assembly experiment, AlB2-type 
structure is mainly achieved, while in Au-Ni self-assembly experiment, NaCl-type 
structure oriented differently is largely found. In addition, assembly effects are closely 
connected with various conditions including molar ratio of two sized nanoparticles, 
assembly temperature, particle concentration, types and amount of solvent and 
capping ligand. When choosing 1 mg/ml as particle concentration (TEM sample), 
tetrachloroethylene as solvent, and oleic acid as capping ligand (0.039% volume 
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fraction) in 45℃, we can obtain relatively well-ordered superlattices. Besides, the 
differences of interparticle distance bring about diverse surface plasmon resonance 
(SPR) results, and that’s the main reason of SPR band shifts in superlattice reflectance 
spectra. Last but not the least, the alternate arrangements of Au and Ni nanoparticles 
could influence the magnetic interactions among Ni nanoparticles, and corresponding 
binary superlattices retain ferromagnetic/superparamagnetic characteristics of Ni.  
Keywords: Au; Ni; Nanoparticle; Self-assembly; Superlattice 
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第一章 绪论 
 
1.1 引言 
 
纳米颗粒是粒度在 100nm 量级以内的粒子，它既非典型的微观系统也不属
于典型的宏观系统，处于两者的过渡区，可归为胶体粒子大小的范畴。纳米颗粒
的尺寸小但表面曲率大，因而在颗粒内部具有很高的 Gilibs压力，内部结构会发
生变形，正因该结构上的特点，使其自身拥有不同于块体材料的一些明显特性，
如具有小尺寸效应、表面效应、宏观量子隧道效应等[1-3]，同时在光、热、电、
磁、化学方面也有诸多特点[4-9]。 
近年，材料领域的热门研究方向之一是利用准确控制的分子或纳米结构进行
自组装，从而有序构筑功能性器件。以单分散金属纳米颗粒为基本结构单元，通
过自组装形成有序的三维超晶格结构，不仅可以获得无序纳米粒子集合体所不具
备的很多物理化学特性，而且广泛用于催化、磁记录存储、纳米传感器、医学药
物载体、环境保护等多个领域[10]。随着研究探索的进行，目的性地改造、修饰
纳米颗粒组分、尺寸、形状已不困难，并以此为基础，成功获得一些自组装结构。
同时，组装模拟的研究成果也日渐丰硕，对有效控制自组装过程提供了理论指导。 
在单组元组装的基础上，二元甚至更高组元自组装的研究越来越多。不仅可
以将不同尺寸的同种纳米颗粒有序排列起来，还可以将不同粒径、不同性质的贵
金属、半导体、磁性颗粒遵循组装原则堆砌成三维有序超晶格结构[11]。组装体中
邻近颗粒间通常会有一定相互作用，处于协同或耦合效应中的组装系统往往会放
大某种性质或产生新的特殊功能[10]。接下来的章节将具体介绍以单分散金属纳
米颗粒作为基元，构筑自组装结构的方法，组装体的性质和应用，以及具体体系
金属纳米颗粒自组装的研究成果。 
 
1.2 纳米颗粒有序组装体及其制备方法 
 
纳米技术的目的就是通过控制纳米尺度的物质创造有用的材料、器件和体
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系。一个可以实现该目标的有效方式就是自组装。自组装是一种自发进行的过程，
不仅要在热力学上满足形成稳定结构的条件，还要考虑实际动力学因素[12,13]。优
质的组装结构离不开组装基元颗粒的尺寸、形貌上的均一和单分散性，还要综合
考量填充规则、具体组装条件、依赖于尺寸和成分的粒子间作用力等多方面的影
响[11,14,15]，使系统达到一微妙的平衡态。因此组装体本身就是一种各因素牵制作
用形成的产物。 
 
1.2.1 纳米颗粒自组装制备方法的研究概述 
 
纳米颗粒自组装方法众多，机理不同，通常将其划分成化学和物理两大类，
按照粒子组织顺序来说，也有分成“自上而下”和“自下而上”两类组装的说法。
并且各种方法也存在彼此类同和相互交叉的现象。下面各小节将简述纳米颗粒自
组装的几种常用方法。 
 
1.2.1.1 溶剂蒸发诱导自组装法 
 
溶剂蒸发诱导自组装法是依靠调节悬浮溶液缓慢但不可逆的干燥过程，将颗
粒有序沉积到表面的一种最简单、最基本方法。该法研究早，历史长，案例多。
当溶剂缓慢蒸发时，溶胶中的纳米颗粒或团簇间会产生弱引力，提供形核和接下
来发生胶体晶化的驱动力[16,17]。若此时溶胶中纳米颗粒的扩散速度不及液体表面
蒸发移动的速度，则液体区的颗粒浓度会升高，在界面张力驱使下形成一层自组
装薄膜，随着干燥前沿以一定速度越过气液界面，溶胶中的颗粒通过对流作用被
不断拉动靠近干燥前沿区，这样造成层层堆叠附生的效果[18-21]。颗粒沉积方向和
干燥前沿区扩展方向相反，颗粒堆积薄膜由薄到厚，属于一种自下而上的组装方
法。 
从热力学角度看，该非平衡聚集过程并不会造成能量的大幅度波动，因此保
证了在一定温度和浓度条件下的平衡结构得以形成[22]。因为溶剂蒸发诱导自组
装过程的粒子识别效果弱，对该过程的控制较困难，故对于实验条件要求严苛，
尤其是会影响到溶胶系统稳定性的因素，包括颗粒尺寸和浓度、溶剂种类、有机
包覆物的物理和化学性质、所处环境体系等[23]。结合热力学、动力学和实际条
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
3 
 
件，不仅可解释现已得到的结构，而且在指导预测新构型方面也有重要意义。 
总而言之，溶剂蒸发诱导自组装法是一种简单、经济、有效形成有序组装体
的方法，甚至可以得到三维超晶格结构，这也是该法不可替代的一点。该法对组
装领域有重要作用也展现了广阔的潜能。 
 
1.2.1.2 界面自组装法 
 
界面组装法是一种借助于界面，如气-液，液-液等作为载体，在热起伏和界
面能作用下，使纳米颗粒自发集合、排列的方法。 
对于气-液界面组装，可以使含有纳米颗粒的溶胶直接铺展在液面上，待溶剂
蒸发完毕，再将液面上形成的组装结构转移到所需固体基底上[24]。此时，要注
意颗粒和支持性液体的相容性，如在水面上进行实验，所用纳米颗粒必须具有疏
水性[25]。为了达到更大面积甚至宏观尺度的紧密组装区域，还有一种方法，是
将气-液界面上的薄膜转移到另一体系的气-液界面上。如先在空气-甲苯界面上形
成初始纳米薄膜，这种二维组装结构处于类液体状态，单个相邻纳米颗粒之间仍
具备近程自由活动度，之后将该组装体转移到空气-水界面，待全部蒸发过程结
束，组装结构转变为类固态，在此例中，甲苯充当过渡性溶剂，水成为最终组装
支持性液体[26]。 
Langmuir-Blodgett (LB)技术也是一种利用气-液界面组装的常用方法，适于制
备单层或多层二维薄膜[27,28]。实验装置和步骤如图 1.1，将包覆着疏水基有机壳
层的纳米颗粒滴在液面上，由于基团的性质使颗粒具有一定朝向，利用膜障缓慢
压缩颗粒铺展区，纳米颗粒逐渐规整排列，形成有序二维薄膜结构。然后将一个
固体基底在上述铺展有薄膜的液面上垂直上下移动，使有序膜结构沉积在基底
上。此外，还有其他沉积形式，可以根据需要选择合适的形式和次数。因此，
LB技术在要求形成多层或交替型膜的情况时，应用非常广泛[30]。 
对于液-液界面组装，其原理最初由 Binks 等人提出[31]，以经典的油/水界面
为模型，如图 1.2，且对于组装很重要的一点是该系统界面张力大。组装过程是
高度动态化的，保证了排列中快速的纠错机制。油/水之间高的界面能随着颗粒
在界面发生组装而降低，这也进一步促进了在界面上形成有序结构，期间的能量
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变化和溶胶中颗粒的动能相平衡[33]。实际的组装效果和纳米颗粒的定位与两相
的张应力和接触角有关，只有当接触角恰为 90°时，颗粒位于油/水界面的中间，
在其余所有情况中，油、水相其中之一会成为颗粒优先吸附位。但有文献报道，
界面附着粒子的数目是有限的，主要原因是热起伏的能量会变得和油/水界面的
附着粒子能量相当，这促使颗粒从界面脱离并存在于油、水两者之一的体相中
[32]。 
 
图 1.1 Langmuir-Blodgett自组装技术示意图[29] a) Langmuir-Blodgett水槽装置；b)
组装操作步骤 
 
 
图 1.2 不同接触角情况下，油/水界面上纳米颗粒位置示意图[32]，θOW为油/水界面
接触角，γOW、γPO、γPW分别为油/水界面能、颗粒/油界面能、颗粒/水界面能 
 
相比于溶剂蒸发诱导自组装，界面自组装法是一种快速、简单实现大范围组
装结构的方法，但对纳米颗粒在界面上的稳定性和组织选择性要求较高。 
 
1.2.1.3 化学辅助组装法 
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